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1.はじめに
情 報化社 会 の進展 にともな い、大規 模集 積回路 の高速化 ・大容量化 が ます ます必 要 とされて
いる。そ れ を達成す るため に、素 子 寸法の微細化 のた めの プ ロセ ス技 術 の開発 が求 め られてい
る。 エ ピタキ シャル成長 の分野 で は、キ ャ リアの高移 動度化 に必須 な高度 歪導入 と原 子精度へ
テ ロ界面実 現 のた め、Si-Ge系IV族半導体 の低
温 形 成が大 きな 課題 とな って い る。 本 論文 では 、
本研 究 ではSi--Ge系IV族半導体 高 度歪 ヘテ ロ構
造 をSi系 半導 体 デバイス に適 用す る ことを念頭
に置 いて、電 子サ イ クロ トロン共 鳴(ECR)プ ラ
ズマ を用 いた化 学 気相成長(CVD)法 によ り、表
面が原子 オー ダで 制御 され たSi-Ge系 エ ピタキ
シ ャル 成 長 と歪 制御 につ いて 研 究 した 結果 を述
べ る。
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2.ECRプラズマCVDに よ るGe薄 膜 エ ピタキ シ
ャル 成長
高度歪Ge薄 膜を得るため、ECRプ ラズマCVD
装置(図1)を 用いて、ArプラズマによるGeH4表面
反応制御を利用 したSi(100)上へのGeヘテロエ ピタキ
シャル成長及び歪制御について研究を行った。
基板非加熱下 においてSi(100)上へ堆積 したGe薄
膜のAFM像 及びRHEEDパ ター ンを図2に 示す。2
つのイオン入射量条件においてGe薄 膜は原子オーダ
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図1ECRプ ラ ズ マCVD装 置 の 概 略 図 。
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図2堆 積 したGe薄 膜 のAFM像 及び
RHEEDパター ン。
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で平坦な表面を有 している・また・RHEEDパター ン
が鮮明なス トリー クを有 していることか ら・Si上への
Ge薄膜ヘテ ロエ ピタキシャル成長が実現されている
ことがわかる。
堆積速度か ら求めた単位時間並びに単位面積あた
りのGe堆積量 とイオン入射量の関係を図3に 示す。
Ge堆積量はGeH4分圧で規格化 されることから、Ge
堆積速度はGeH4分圧 とイオン入射量によって一義的
に定まることを明 らかにした。また、イオン入射量1016
cm・2s・1以上において、Ge堆積速度は飽和する傾向が
見られる.
熱処理温度を変化 させた場合のGe面 間格子定数
の堆積膜厚依存性を図4に 示す。堆積 したGe薄 膜に
おいては、イオン入射量条件に関わ らず、膜厚の増加
とともに歪緩和が進行 している(○,●)。低 イオ ン
入射量条件(●)で 堆 積 した1nm厚Ge薄 膜 は
面間格子定 数が 約3%増 加 してお り、Siとほぼ格
子整合 した 高度 歪状 態 にある。そ して、350℃以
上への熱 処 理 温 度 の増 加 とと もに歪 緩和 が進 行
している。す な わ ち、歪Ge薄 膜 を得るた めには
堆積温度 を300℃ 以 下 に低温化 す る ことが必要
である。 また 、歪 緩和 の進行 とと もに表面 ラフネ
スも増加する傾向がある。一方、高イ オ ン入射量条
件(○)で のGe堆 積 にお いては堆積時 に歪緩和
が進行 し、 歪緩和Ge薄 膜が得 られ る。高イオ ン
入射量条件 で堆積 した歪緩 和Ge薄 膜は熱処理温
度の増加 に よる 歪緩和 がほ とん ど見 られず、低イ
オン入射量 条 件 で堆積 したGe薄 膜 に比べて熱的
安定性が高 い。
イオ ン入 射 量 条件 の違 い によ る歪緩 和過 程 の
違いにっ いて 調 べ るため、堆積 したGe薄 膜 につ
いてウェ ッ トエ ッチ ング とX線 回折 測定 を繰 り
返し、格 子定数 の深 さ方 向分布 を調 べた(図5)。
低イオン入 射量 条 件 によ り堆 積 した歪Ge薄 膜 は
エッチ ング厚 に 関 わ らず ほぼ 一定 の格 子定 数 を
有している。熱 処 理温度 を変化 させ た場合 に もこ
の傾向は 同様 で あ り、歪Ge薄 膜 の歪緩和 は深 さ
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図3GeH4分 圧(PG。H4)で規 格 化 し たGe
堆 積 量(QR)の イ オ ン入 射 量(1。)依 存 性 。
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図4熱 処 理 温 度 を 変 化 させ た 場 合 のGe
面 間 格 子 定 数 の 膜 厚 依 存 性 。
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図5Ge面 間格子定 数 の深 さ方 向分布 。
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方 向 にお いて も同様 に進行 して い る ことが わか る。
また 、高イ オ ン入射 量条件 で堆積 した歪緩和Ge薄
膜 につ いて は エ ッチ ン グ厚 の増 加 と と もに面 間格
子定数 も増加 してお り、そ の値 は堆積 直後 に同様の
Ge膜 厚 にお いて測定 した値 とほぼ一致 して いる。
従 って 、高 イオ ン入 射量 条件 で のGe堆 積 にお いて
は、歪緩 和 は最表面 の みで起 き、歪が深 さ方向 に分
布 して いる こ とがわ か る。
3.歪緩和Ge薄 膜上への高度歪Si薄膜エ ピタキシャル
成長
高度に歪を導入 した歪Si薄膜を得るために、歪緩和
Ge薄膜上へのArプ ラズマによるSi且4表面原子反応の
制御 を利用 した歪Si薄 膜エ ピタキシャル成長につ いて
研究 を行 った。
歪緩和Ge薄 膜上に堆積 したSi薄膜のAFM像 及び
RHEEDパターンを図6に 示す。堆積 したSi薄膜はヘ
テロエピタキシャル成長 してお り、原 子オ ーダで平 坦
な表面 を有 して いる。堆 積 したSi薄 膜 の ラマン散乱
スペク トルを図7に 示す。Si-Si結合 ピークが低波長側
にシフ トしてお り、歪が導入されていることがわかる。
この歪Siに起因するピークは膜厚の増加 とともにSi基
板のピーク位置に近づ く傾向がある。すなわち、歪Ge
と同様に膜厚 の増加 に伴 って歪緩和が進行する。歪Si
膜 厚1.7nmにお いて面 内格子 定 数は約4%、4nm
において も約1.7%増 加 す る。Si・Si結合 ピーク は
低波長側 に広 が りを有 して お り、この原因 と して 歪
量 の深 さ方 向分布 が考 え られ る。そ こで、ウェ ッ ト
エ ッチ ング と ラマ ン散 乱 測 定 の 繰 り返 しによ り歪
量 の深 さ方 向分布 を調べ た(図8)。 エ ッチ ング厚
の増加 ととも にSi-Si結合 ピー ク位置 は低波長側 に
シフ トしてお り、そ の値 は堆 積 直後 に測 定 した もの
と一致 して いる。従 って 、歪緩和Ge薄 膜の場合 と
同様に歪Siの 歪緩和 は最表 面 のみで 進行す る。 ま
た 、歪Siの 高度 歪状態 や表 面平 坦性 は500℃ まで
の熱処理 で は変化 しな い。
圜 S1膜厚 ・17nm表 面 ラフ ネ ス・岫 晦
團 Si膜厚39nm表 面 ラ フネ スO .29nm
図6歪 緩 和Ge薄 膜 上に堆 積 したSi薄
膜 のAFM橡 及 びRHEEDパ ター ンe
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4.高度 歪Si薄 膜 の 電 気 的 特 性
Siへの 高度歪導入 がキ ャリア移 動度 に与える影 響に
ついて明 らか にするた めに、ECRプ ラズマCVDを 用 い
て堆積 した 歪 緩 和Ge薄 膜 上 に 、 熱CVDに よ り
500℃でBド ー プSi薄 膜 をエ ピ タキ シ ャル 成 長 さ
せ、 電気 的 特 性 の 評 価 を 行 っ た 。
電 気 的 特 性 は 、 図7に 示 す 構 造 を 製 作 し、van
derPauw法に よ るHall効 果 測 定 を行 う こ とで 評
価した。歪 の 保 た れ る膜 厚 は 数 ナ ノメ ー トル 程 度 で
ある こと か ら 、空 乏 層 の 形 成 によ る 電 気 的 特 性 の 変
化を避 け る た め 全 て の 層 をP型 と した 。Bド ー プ歪
Si薄膜 の 電 気 的 特 性 を 得 る た め 、 基 板 に は 高 抵 抗
SOIを用 い る と と も に 、 歪Si薄 膜 に高 濃度Bド ー
ピング を行 う こ と に よ っ て 、Bド ー プ 歪Si薄 膜 に
流れ る電 流 が 支 配 的 に な る よ うに した 。Hal1移動
度のキ ャ リ ア 濃 度 依 存 性 を 図8に 示 す 。1019cm'3
台の高 キ ャ リ ア濃 度 領 域 に お いて 、Bド ー プ 歪Si
膜厚 の 減 少 、 す な わ ち 歪 量 の 増 加 と と も に 正 孔 の
Hall移動 度 が 向 上す る 傾 向 が あ る こ とが わ か っ た 。
特に、膜 厚2,2nm(歪 量2.0%)に お いて は約3
倍にまで 高 移 動 度 化 で き る こ と を 明 らか に した 。
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5.まとめ
ECRプ ラズ マCVDに お け る 基 板 非加 熱 下 で の
GeH4及びSiH4表面反応 制御 によ り、表面 が原子オー ダ
で制御され たSi-Ge系 ヘ テ ロエ ピタキ シ ャル成 長が可
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能であること を見 いだ した。そ して 、高度歪Ge/Siヘテ 圭
ロ構造を実現 し、350℃以上の熱処理によって歪緩和が
進行することを明 らかにした。また、表面平坦性の高い
歪緩和Ge薄膜 を基板として用いる ことで高度歪Si薄膜
を実現し、500℃以上の熱処理によって歪緩和が進行す
ることを明らかに した。また、歪緩和Geエ ピタキシャ
ル薄膜上に成長させたBド ープ歪Si薄膜の電気的特性
を評価し、歪量とともに正孔移動度が向上することを明
らかにした。以上によ り、Si系半導 体デバイ スの極微
細化に必須 とな る高度 歪 制御 の た めの幾 つか の重
要な知見が得 られ た。
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論文審査結果の要旨
電子のもつ電荷 とスピンの 自由度を活用す るス ピン トロニ クス分野において・磁化 の向きによる電気
抵抗の変化だけでな く・電流や電界に よる磁化の向きの制御 も利用 した新 しい機能を有する素子 と,そ
れ を支える材料の開発が期待 されている。著者は・窒化物半導体GaNに磁性元素Crを添加 した希薄磁
性 半導体(GaCr)Nの強磁性の起源 の解明を目的 として,結 晶中の格子欠陥の存在や不純物の同時添加
がCrスピン問にはた らく交換相互作用 に及ぼす効果ならびに結晶中のCr原子の拡散過程 について,第
一原理計算に基づいて系統的な研究を行い・強磁性転移温度を向上させ るための指針 を確立 した。本論
文 はこれ らの成果をまとめた もので,全 編6章 よ りなる。
第1章 は序論であ り,本研究の背景な らびに目的について述べている。
第2章 では,本研究で用い られた理論計算の枠組みが説明 されている。半導体に添加 された磁性原子
のスピン間にはた らく交換相互作用の機構 と,半導体中の格子欠陥または不純物の形成 し易 さや結合の
強 さの判断基準を与える形成エネルギーな らびに結合エネルギーについて述べている。
第3章 では,格子欠陥の存在 が(GaCr)N中のCr原子 にはたらく結合エネル ギーや交換相互作用に及
ぼす影響について調べ,(Ga,Cr)N中のCr原子 とN空 孔は対を形成す る傾向があ り,それ らが対を形成
す るとCrスピン間の強磁性相互作用が弱まることを明らかにしている。特に,二 つのCr原子 と一っの
N空 孔が複合体を形成 した とき,強磁 性相互作用の弱化 は顕著 になる。 したがって,(GaCr)Nの強磁性
転移温度の向上を実現するためには,N過 剰雰囲気中で試料 を作製するなど,N空 孔の生成を抑制する
ことが有用であることが分かった。 この結果は,(Ga,Cr)Nを素子に応用する際の指針を与えてお り,半
導体結晶工学の観点から重要 な知見である。
第4章 では,(GaCr)Nに0原子 も しくはBe原子をCr原子 と同時に添加 した効果について調べ,室温
において観測 された(GaCr)Nの強磁性 の起源を考察 している。0原子やBe原子の添加 はCrスピン間の
強磁性相互作用を弱めるものの,Cr原子間の引力を強め,(GaCr)N中のCr原子の不均一分布 を促進す
る。(GaCr)N中のCrス ピン間の強磁性相互作用は短距離で減衰す るが,そ れでも室温で強磁性を発現
す るのは,結 晶中の高Cr濃 度領域で磁気的結合が途切れないことによる。 この結果は,類 似の希薄磁
性 半導体(Al,Cr)Nや(Zn,Cr)TeにおいてCr原子の不均一分布が観測 されている事実 とも矛盾せず,希
薄磁性半導体にお ける室温強磁性の実現に資す る重要な知見である。
第5章 では,(GaCr)N中を拡散す るCr原子の移動経路に沿った断熱ポテンシャル を計算す ることに
よ り,Cr原子の拡散過程 について考察 している。特に,結 晶中の格子間位置を占めるGa原 子がCr原
子を格子間位置に押 し出す過程が生 じやすい ことを見出 し,(GaCr)Nの強磁性発現を損な う可能性を指
摘 した。格子間Ga原 子を除去す ることが,(Ga,Cr)Nの強磁性転移温度の向上にとって重要であるとい
う結果は,高 品質な(GaCr)N結晶を作製するための重要な知見を与えてお り,(GaCr)Nの素子応用に
資す る成果である。
第6章 は結論である。
以上要す るに本論文は,希 薄磁性 半導体(Ga,Cr)Nにおける強磁性発現機構 を理論的に解明 し,その
強磁性転移温度の向上を実現す るための指針 を与える成果 を得てお り,半導体電子工学お よび半導体ス
ピン工学の発展に寄与するところが少なくない。
よって,本 論文は博士(工学〉の学位論文 として合格と認める。
470
